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Description 

La presente invention a pour objet un precede 
de fabrication de pieces en materiau inorganique 
presentant une forte porosite. 

De fagon plus precise, elle concerne la realisa- 
tion de pieces presentant une porosite de 70 a 
95%, en particulier de 60-90%, et ayant une 
resistance mecanique suffisante pour I'usinage et 
I'utilisation dans certaines conditions de vibra- 
tions et/ou de temperatures. Elle s'applique de 
plus a la realisation de pieces poreuses en mate- 
riau oxydable. hygroscopique, inflammable ou 
radioactif, par exemple en chaux, en chlorure de 
calcium, en magnesium, en uranium ou en zirco- 
nium. 

Generalement, on prepare des pieces poreuses 
par metallurgie des poudres en utilisant un 
melange de poudres comprenant des quantity 
variables de materiau porogene et eventuellement 
comprime a froid a un traitement thermique afin 
d'eliminer le materiau porogene par decomposi- 
tion ou sublimation et de former ainsi des pores a 
rinterieur de la piece, comme cela est decrlt dans 
les documents FR-A-1 600 816. FR-A-1 266 824, 
FR-A-1 399 287, FR-A-1 573 863 et FR-A- 
2 421 473. 

Bien que ces precedes donnent des resultats 
satisfaisants, ils ne permettent pas de contrdler 
avec precision la texture et la repartition de pores 
des pieces obtenues. Par ailieurs, il est difficile 
d'obtenir avec ces precedes des pieces presen- 
tant une tenue mecanique satisfaisante pour une 
porosite aussi elevee que 95 %. Enfin, ces prece- 
des sont mal adaptes au traitement de maferiaux 
hygroscopiques ou inflammables. 

La presente invention a precisement pour objet 
un precede de fabrication de pieces poreuses, 
qui pallie ces inconvenients. 

Le precede, selon I'invention, de fabrication de 
pieces poreuses en materiau inorganique se 
caracterise en ce quMi comprend les etapes sui- 
vantes : 

a) fabriquer des billes en materiau porogene 
revetues d'un liant organique et dudit materiau 
inorganique, 

b) comprimer a froid les billes revetues pour 
former ia piece, et 

c) soumettre la piece ainsi obtenue k un traite- 
ment thermique sous vide effectue a une tempera- 
ture suffisante poureliminer le materiau porogene 
par volatilisation. 

Avantageusement, les billes de materiau poro- 
gene ont des dimensions de 0,5 a 1,5 mm et plus 
specialement 1 mm, ce qui permet de creer des 
pores de dimensions importantes et d'obtenir 
ainsi des pieces ayant une porosite de 70 a 95 %. 

Grace a I'emploi de billes en materiau porogene 
revetues d'un liant organique et du materiau 
inorganique dont on veut realiser les pieces, le 
precede de Tinvention permet de controler avec 
precision la grosseur et la repartition des pores 
dans la piece obtenue. Par ailieurs, en choisissant 
un materiau de granulomere appropriee, on 



controte egaiement la texture du produit. En 
revanche, lorsque Ton part d'une poudre de 
materiau inorganique dans laquelle est disperse 
le materiau porogene a I'etat de granules ou de 

5 poudre, il est difficile d'obtenir un produit homo- 
gene avec des pores repartis uniformement, 
notamment en raison de la difference de densite 
entre le materiau porogene et le materiau inorga- 
nique. En effet, dans le cas de materiaux inorgani- 

w ques de density elevee, comme le tungstene ou 
i'uranium, il est difficile d'ev'rter la decantation du 
melange et de ce fait, une repartition irreguliere 
des pores dans la piece obtenue. Par ailieurs, on 
ne peut controler avec precision i'epaisseur de 

15 materiau inorganique dispose entre les pores de 
la piece. 

Le precede de I'invention peut etre utilise pour 
fabriquer des pieces poreuses en materiau inorga- 
nique disperse dans un liant organique tel qu'un 
20 polymdre thermoplastique. 

Cependant, on utilise plus souvent le precede 
de I'invention pour la fabrication de pieces poreu- 
ses constitutes uniquement de materiau inorgani- 
que et dans ce cas, ie procedd comprend deux 
25 etapes suppiementaires consistant : 

d) k eliminer le liant organique par traitement 
thermique sous vide, et 

e) a fritter ensuite la piece ainsi obtenue. 
Selon I'invention, le materiau porogene utilise 

30 doit repondre a certaines caracteristiques qui 
dependent en particulier de la nature du materiau 
inorganique utilise pour la fabrication de la piece. 

En effet. le materiau porogene doit pouvoir se 
volatlliser k une temperature inferieure k la temp6- 

35 rature de frittage du materiau inorganique, etre 
inerte vis-l-vls de ce materiau dans les conditions 
de mise en csuvre du precede, pouvoir etre 
fabrique sous ia forme de billes presentant un 
diametre de 0,5 J 1,5 mm et etre capable d'etre 

40 mis en forme par compression a froid. 

A titre d'exemples de materiaux susceptibles 
d'etre utilises, on peut citer le naphtalene, 
1'anthracene, le camphre, les polyaldehydes 
comme les polyformaldehydes et les paraformal- 

45 dehydes, les polyoxymethylenes, I'iode, le paradi- 
chlorobenzene et des sels d'ammonium tels que 
le bromure de tetramethylammonium, I'iodure de 
tetramethylammonium, le carbonate d'ammo- 
nium. De preference, on utilise le naphtalene et 

50 on lui ajoute une quantffe de ferrocene suffisante 
pour que le melange fondu de naphtalene et de 
ferrocene presente h une temperature de 80 °C 
une densite $up£rieure a la densite de I'eau ; ceci 
permet en particulier d'obtenir ies billes dans de 

55 bonnes conditions par pulverisation ou emulsion 
dans I'eau du melange fondu de naphtalene et de 
ferrocene. Gtneralement la teneur en ferrocene 
du melange est de 10 h 20 % en poids. En effet. la 
densite du ferrocene est de 1,5 alors que la 

60 density du naphtalene et de I'eau & 60 °C sont de 
0,97. Aussi, I'adjonction de 10 a 20 % de ferrocene 
au naphtalene permet d'obtenir un melange pre- 



sentant a 80 °C une densitehettement superieure 
a celle de I'eau. 

Selon I'invention, le liant organique est avanta- 
geusement un polymere thermoplastique qui. de 
preference, peut etre elimine par traltement ther- 
mique a des temperatures moderees sans provo- 
quer une contamination de la piece, par exemple 
par depot de carbone. On utilise en particulier 
des polymeres susceptibles d'etre dSpolymerises 
et transformes en vapeur a des temperatures de 
300 a 400 °C. 

A titre d'exempies de tels polymeres, on peut 
citer le polystyrene, le polyalphamethylstyrene et 
le polymethacrylate de methyle. 

Comme dans le cas du materiau porogene, le 
liant organique doit etre inerte chimiquement vis- 
a-vis du materiau inorganique. De meme, il ne 
doit pas reagir avec le materiau porogene dans 
les conditions de mise en oeuvre du procede. Par 
ailleurs, II est preferable, dans la plupart des cas, 
que le liant soit soluble dans le materiau poro- 
gene. 

Selon un premier mode de mise en oeuvre du 
procede de ('invention, on fabrique directement 
ies billes de materiau porogene revetues de liant 
organique et de materiau inorganique. Dans ce 
cas, on prepare un melange fondu du materiau 
porogene et du liant organique contenant en 
suspension une poudre du materiau inorganique, 
puis on met ce melange fondu sous la forme de 
biiies de diametres voulus, soit par pulverisation 
ou emulsion dans I'eau, soit par pulverisation 
dans un gaz. Lorsqu'on utilise la technique de 
pulverisation ou d'emulsion dans I'eau, il est 
necessaire que le materiau inorganique soft 
insensible k I'eau. 

Dans ce premier mode de mise en oeuvre du 
procede de 1'invention, on transforms le melange 
fondu en gouttelettes par emulsion ou pulverisa- 
tion dans I'eau chaude, et en refroidissant ces 
gouttelettes, celles-ci se transformed en billes de 
materiau porogene revetues du materiau inorga- 
nique et du liant organique. En effet, lors du 
refroidissement, le liant organique formateur de 
film migre vers la surface externe des gouttelettes 
en entrainant la poudre de materiau Inorganique. 

Generalement le melange de depart utilise 
contient : 

— 70 a 92 % en volume de materiau porogene. 

— 1,5 k 6 % en volume de liant, et 

— 2 k 30 % en volume de materiau inorganique. 

La poudre de materiau Inorganique a generale- 
ment une granulomere inferieure a 200 jim, et de 
preference inferieure a 50 jun. 

De preference, dans ce premier mode de mise 
en oeuvre du procede de I'invention, on trans- 
forme iedrt melange fondu en gouttelettes par 
pulverisation de ce melange dans I'eau chaude. 
en utilisant une buse comportant une buse 
externe dans laquelle on introdult I'eau chaude et 
une buse interne dans laquelle on introduit le 
melange fondu, de fa?on a diviser en gouttelettes 
le melange fondu evacue par la buse interne, et 
on refroidit ensuite ces gouttelettes pour former 
les billes de materiau porogene revetues du 
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materiau inorganique et du liant organique. 

La pulverisation dans I'eau chaude peut etre 
realisee au moyen d'une buse a deux fluides, le 
diametre interieur de la buse interne par laquelle 
5 est evacue le materiau fondu etarrt de 0.6 a 1 mm 
et le diametre interieur de la buse externe par 
laquelle est evacuee I'eau chaude etant de 3 a 6 
mm. Ainsi, en injectant de I'eau chaude dans la 
buse externe et en faisant s'ecouler dans la buse 

10 interne ie melange fondu de materiau porogene 
contenant ie liant organique et les particules de 
materiau inorganique, on obtient des gouttes 
spheriques qui se solidifient en tombant par 
gravite dans la partie froide d'un reservoir corne- 
rs nant de I'eau. Le diametre de la buse interne et ies 
conditions d'ecoulement de I'eau dans la buse 
externe sont choisis de fagon a obtenir des billes 
de diametre approprie. 
On peut aussi obtenir les billes de materiau 

20 porogene revetues de liant organique et de mate- 
riau inorganique par Emulsion dans I'eau chaude 
du melange fondu de materiau porogene et de 
liant organique contenant la poudre de materiau 
inorganique. Dans ce cas, on soumet a une forte 

25 agitation le melange fondu disperse dans un 
volume d'eau chaude representant au moins le 
double en volume du melange fondu, de fa$on k 
former une emulsion du type huile dans I'eau, 
puis on refroidit brusquement I'emulsion par 

30 addition d'eau froide et les gouttelettes du 
melange fondu se solidifient avant la d6mixion. 

On peut enfin obtenir les billes de materiau 
porogene revetues de Ham organique et du mate- 
riau inorganique par pulverisation du melange 

35 fondu k I'alde d'un gaz chaud. Dans ce cas. on 
utilise egaiement une buse a deux fluides, en 
introduisant dans la buse interne ie melange 
fondu de materiau porogene et de liant organique 
contenant les particules du materiau inorganique, 

40 et on disperse ce melange sous la forme de 
gouttelettes par injection d'un gaz chaud dans la 
buse externe. Les gouttelettes dispersees sont 
refroidies ensuite dans un gaz froid et elles se 
transforment ainsi en billes. 

45 Lorsqu'on utilise cette dernlere technique pour 
fabriquer les billes, il est necessaire que le mate- 
riau inorganique ne reagisse ni avec le gaz ejecte 
par la buse, ni avec le gaz de refroidissement. 
Ainsi, ce premier mode de mise en oeuvre du 

50 proced6 de I'invention ne convient pas pour la 
fabrication de pieces poreuses en materiau 
hygroscopique, facilement oxydable et/ou 
radioactif. 

Aussi, selon un second mode de mise en oeuvre 
55 du procede de I'invention, specialement adapte a 
la realisation de pieces poreuses en materiau 
hygroscopique, facilement oxydable et/ou 
radioactif, on fabrique tout d'abord des billes en 
materiau porogene et I'on revet ensuite les biiies 
eo ainsi obtenues du liant organique et dudlt mate- 
riau inorganique en pulverisant sur ces biiies 
maintenues k I'etat de lit fluidise dans un gaz 
inerte, une suspension d'une poudre dudit mate- 
riau inorganique dans une solution dudit liant 
65 dans un soivant volatil ne dissolvant pas et ne 
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reagissant pas avec ledit materiau inorganique. 

les solvants organiques susceptibles d'etre 
utilises sont par example le toluene, le xylene, le 
chloroforme, le dioxane et la cyclohexanone. 

Dans ce second mode de mise en ceuvre du 
procede de I'invention, on peut fabriquer les 
billes de materiau porogene en utilisant les tech- 
niques decrites precedemment de pulverisation 
ou d'emulsion dans I'eau, et de pulverisation 
dans un gaz, mais en partant d'un melange fondu 
du materiau porogene contenant eventueliement 
une partie du liant organique. 

De preference, on tabrique les billes en mate- 
riau porogene contenant Eventueliement une par- 
tie du liant organique, en transformant en goutte- 
lettes le materiau porogene a I'etat fondu ou un 
melange fondu du materiau porogene et du liant 
organique par pulverisation dans I'eau chaude au 
moyen d'une buse comportant une buse interne 
dans laquelle on introduit le materiau porogene 
fondu ou le melange fondu et une buse externe 
dans laquelle on introduit I'eau chaude de fa$on a 
diviser en gouttelettes le materiau ou le melange 
fondu evacu§ par la buse interne, et en refroidis- 
sant ensuite les gouttelettes ainsi obtenues pour 
former les billes de materiau porogene eventuelie- 
ment revetues de liant organique. 

Dans le cas ou le materiau inorganique est un 
produit hygroscopique, lorsque les billes de mate- 
riau porogene ont ete fabriquees par emulsion ou 
dispersion dans I'eau, on soumet celles-ci £ un 
traitement intermediaire de sechage avant de 
realiser I'operation de revetement. Ce traitement 
peut consister en un s£chage & la temperature 
ambiante sous vide ou sans balayage d'azote ou 
d'air sec, les billes sechees etant ensuite stockees 
dans des recipients etanches contenant un agent 
deshydratant. 

Pour realiser te revetement, on Introduit les 
billes en materiau porogene dans une colonne 
cylindrique d'axe vertical dont la partie Inf6rieure 
est tronconique et on les maintient dans cette 
colonne a I'etat de lit fluidise au moyen d'un gaz 
inerte anhydre injecte a la base de la partie 
tronconique. Une buse d'atomisation placee ega- 
lement a la base de la partie tronconique permet 
de pulveriser de bas en haut suivant un angle 
soiide d'environ 20° une suspension de la poudre 
de materiau inorganique dans une solution du 
liant comportant le solvant suffisamment volatil. 
De cette fa$on, les billes en materiau porogene 
qui contiennent eventueliement une certaine 
quantite de liant se recouvrent progressivement 
d'une couche de poudre adherente. 

Dans ce mode de realisation du procede de 
I'lnvention, la buse de pulverisation utiiisee pour 
I'operation de revetement comprend une partie 
interne dans laquelle circule la suspension, qui 
presente un diametre constant et superieur au 
diametre de Torifice de sortie de la buse, cette 
partie interne etant de plus raccordee & un reser- 
voir d'aiimentation en suspension par une 
conduite de meme diametre ne comportant pas 
de coude a faible rayon de courbure et ayant une 
partie souple utiiisee dans une pompe peristalti- 



que. Ceci permet en particulier d'eviter une sedi- 
mentation des particules a I'interieur de la buse 
ou de la conduite d'aiimentation, 
Ce second mode de realisation du procede de 
5 invention se revele particulierement interessant 
pour realiser le revetement de billes en materiau 
porogene au moyen de materiaux difficiles a 
manipuler en raison de leur reactivite avec I'eau 
et/ou I'oxygene et I'air ou de leur radioactivite. En 

w effet, dans le cas de materiaux radioactrfs. I'appa- 
reil de revetement qui est de dimensions relative- 
ment faibies peut etre dispose dans une boite a 
gants sous atmosphere contrdlee. 
Dans le cas de materiaux reactifs avec I'eau 

15 et/ou I'oxygene. cette operation de revetement 
peut etre effectuee en toute securite en ['absence 
d'eau et d'oxygene, en utilisant un solvant organi- 
que anhydre et en realisant I'operation de revete- 
ment sous atmosphere de gaz inerte anhydre. 

20 Pour cette operation de revetement, il est prefe- 
rable que la poudre du materiau inorganique en 
suspension dans la solution de liant organique ait 
une granulometrie inferieure a 200 \xm et, mieux 
encore, inferieure a 50 p.m, ce qui facilite la 

25 manipulation de la suspension et permet d'obtenir 
un revetement satisfaisant. 

Ce second mode de realisation du procede de 
rinvention peut egalement etre utilise lorsque le 
solvant organique de la suspension est capable 

30 de dissoudre le materiau porogene constituant 
les billes. En effet, en operant dans des conditions 
appropriees, on peut eviter cette dissolution en 
evaporant le solvant lors de la pulverisation de la 
suspension, avant qu'il ne vienne en contact avec 

35 les billes de materiau porogene. 

Selon rinvention, apres la realisation de Tetape 
a) de fabrication des billes en materiau porogene 
revetues de liant organique et de materiau inorga- 
nique. on comprime £ froid les billes revetues 

40 pour former la piece. Cette operation peut etre 
realisee par compression uniaxials ou par 
compression isostatique. Les pressions utiiisees 
dependent en particulier de la nature du materiau 
utilise. Generalement on opere sous des pres- 

45 sions de 150 a 600 MPa. 

On realise ensuite i'etape c) qui consiste a 
soumettre la piece a un traitement thermique 
sous vide pour eliminer le materiau porogene par 
sublimation. Ce traitement est generalement 

50 effectue a des temperatures inferieures & 100 °C, 
par exemple £ des temperatures de 50 a 70°C f 
dans le cas d'un melange de naphtaiene et de 
ferrocene. 

A la suite de cette operation, la piece qui est 
55 maintenant constituee du materiau inorganique 
et du iiant organique possede une structure 
caracterisee par une porosite double : une macro- 
porosite tres importante qui correspond aux 
pores crees par le depart des billes de materiau 
60 porogene et une microporosite situee dans le 
materiau qui est tres faible devant la macro poro- 
site. Une telle piece poreuse composite peut etre 
utiiisee dans certaines applications qui dependent 
de la nature et de la quantite du materiau Inorga- 
65 nique par rapport a la quantite de liant organique. 
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Dans la plupart des cas, on poursuit le traite- 
ment thermique pour eliminer le liant organlque 
et on frrtte ensuite le materiau inorganique. Gene- 
ralement, I'elimination du liant est realisee sous 
vide, a une temperature de 300 a 400 °C ; ['opera- 
tion de frittage est realisee ensuite par traitement 
thermique de ia piece a une temperature qui est 
choisie en fonction de ia nature du materiau 
inorganique. De meme, ('atmosphere et la duree 
du frittage dependent de la nature du materiau 
inorganique utilise. Par ailleurs, comme dans les 
traitements de f rinage classiques, la temperature, 
I'atmosphere et ia duree de frittage sont choisies 
en fonction du degrg de frittage que Ton veut 
obtenir. Dans le cas ou le materiau inorganique 
est du nickel, on peut par exemple realiser le 
frittage sous hydrogene a une temperature de 
600 °C pendant 1 a 2 heures. 

A ia suite du frittage, on obtient une piece 
poreuse comportant des pores de diametre impor- 
tant qui correspondent sensiblement aux dimen- 
sions des billes de materiau porogene, les parois 
des pores etant tapissees par le materiau inorga- 
nique qui a ete consolide par frittage. 

Ainsi, ie procede de I'invention permet I'obten- 
tion de pieces poreuses ayant des dimensions de 
pores controlees. De plus, on peut classer preala* 
blement les billes de materiau porogene en fonc- 
tion de leurs dimensions et n'utiiiser pour la 
fabrication des pieces poreuses que des billes de 
dimensions volsines, ce qui permet d'obtenir en 
fin d'operation une structure de pores reguliere et 
controlee. Dans'le cas de la pulverisation dans 
I'eau chaude a I'aide d'une buse double, la 
sphericite des billes est tres bonne et les dimen- 
sions sont peu disperses. 

Par ailleurs, de nombreux materiaux inorgani- 
ques peuvent etre utilises, et Ton peut de ce fait 
obtenir des pieces poreuses de caracteristiques 
variees. A titre d'exemple de materiaux inorgani- 
ques susceptibles d'etre utilises, on peut citer les 
metaux comme le cuivre, le beryllium et le nickel, 
les metalloldes comme le bore, les alliages, les 
matieres ceramiques telies que les oxydes, les 
carbures, les siliciures et les nitrures, et certains 
composes difficiles k manlpuler comme les hydru- 
res et les halogenures de metaux alcalins et 
alcaiino-terreux, par exemple le fluorure de 
magnesium. 

De plus, le procede de P invention permet dans 
certaines conditions I'obtention de materiaux 
poreux presentant pratiquement une porosite 
fermee et de tels materiaux sont interessants 
dans de nombreux domaines par exemple pour 
Tindustrie aerospatiale. 

D'autres avantages et caracteristiques de 
I'invention apparaitront mieux a la lecture de la 
description qui suit se referant aux dessins 
annexes sur iesquels : 

la figure 1 represente de fagon schematique 
une installation de fabrication de billes par pulve- 
risation dans I'eau, 

la figure 2 represente schdmatlquement une 
installation de fabrication de billes par atomisa- 
tion dans un gaz, 
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la figure 3 represente schematiquement une 
installation de revetement de billes, utilisable 
dans le second mode de mise en ceuvre du 
procede de rinvention, 
5 la figure 4 represente en coupe la buse utilisee 
dans le d is posit if de la figure 3, et 

la figure 5 represente schematiquement un 
four de traitement thermique utiiisable pour ia 
mise en ceuvre du procede de ('invention. 

10 Sur la figure 1. on voit que ('installation 
comprend un reservoir 1 muni d'une resistance 
chauffante 3 pour porter a la temperature voulue 
le materiau porogene contenant eventuellement 
le liant organique et la poudre de materiau inorga- 

15 nique. 

Ce reservoir 1 est muni egaiement d'un agita- 
teur 5 et d'un systeme d'obturation 7. A sa partie 
inferieure, il se prolonge par un tube 9 et une 
buse 11 prSsentant une partie interne 11a par 

20 laquelle peut s'6coufer le melange fondu prove- 
nant du reservoir 1 et une partie externe 11b dans 
laquelle on introduit par la conduite 12 munie 
d'une pompe 13 de I'eau chaude provenant du 
reservoir 14. Le tube 9 debouche dans une 

25 colonne 15 remplie d'eau froide et I'eau chaude 
qui s'ecoule par la buse 11b dans la partie 
superieure de la colonne est recyclee par la 
conduite de trop-plein 17 dans le reservoir ther- 
mostate 14. 

30 Pour obtenir des billes dans cette installation, 
on proc&de de la fa?on sulvante : 

On introduit tout d'abord le mat6riau porogene 
et eventuellement le liant organique et la poudre 
de materiau inorganique dans le reservoir 1, et on 

35 te porte k la temperature voulue au moyen de la 
resistance 3 tout en soumettant ('ensemble a une 
agitation a I'aide de I'agitateur 5. On porte Egaie- 
ment k la temperature voulue I'eau du reservoir 
14. Lorsque le melange fondu et I'eau sont a la 

40 temperature voulue, on fait circuler I'eau dans la 
partie externe 1 1 b de la buse et on ouvre I'obtura- 
teur 7. A la sortie de la buse, le melange fondu qui 
s'ecoule par la buse interne 11a est disperse sous 
formes de gouttelettes qui tombent par decanta- 

45 tion dans la colonne d'eau 15 et qui, en se 
refroldissant dans la partie inferieure de la 
colonne, prennent la forme de billes ayant un 
diametre pratiquement uniforme. Dans cette ins- 
tallation, on regie les dimensions des billes en 

50 choisissant de fa9on appropriee le diametre de la 
buse interne 11a et le d6bit de I'eau dans ia buse 
externe 11b. 

Sur la figure 2, on a represent^ une installation 
de fabrication de billes de materiau porogene par 

55 atomisation dans un gaz. Cette installation 
comprend comme I* installation de ia figure 1, un 
reservoir 1 muni d'une chemise chauffante 3, 
d'un agitateur 5 et d'un obturateur 7. Le reservoir 
1 est prolonge egaiement a sa partie inferieure 

60 par un conduit 9 et une buse 11 comportant une 
buse interne 11a pour recoupment du melange 
fondu et une buse externe 11b pour recoupment 
d'un gaz Introduit dans la buse par la conduite 21 
apres avoir traverse un rechauffeur 23. A la sortie 

65 de la buse 11a, ie melange fondu est ejecte sous 
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la forme de gouttelettes par le gaz chaud sortant 
de la buse 11b et les gouttelettes tombent dans 
une colonne 25 munie a sa partie superieure 
d'arrlvees 27 de gaz froid. A la partie inferieure de 
la colonne 25. le gaz frold est enframe par une 5 
turbine 29 dans un conduit 31 qui traverse un 
separateur cyclone 33. Comme dans {'installation 
representee sur la figure 1, on porte tout d'abord 
a la temperature voulue le melange present dans 
!e reservoir 1, puis on I'introduit dans la buse de 10 
pulverisation 11, en introduisant simultanement 
dans cette buse, le gaz chaud. A la sortie de la 
buse, on obtient des gouttelettes liquides qui se 
solidifient par refroidissement au contact du gaz 
froid et sont recueillies a la partie inferieure de la 15 
colonne 25. Les particules de dimensions faibles 
sont evacuees avec le gaz froid et separees dans 
le cyclone 33. 

Sur la figure 3, on a represents une installation 
de revetement utilisable dans le second mode de 20 
mise en ceuvre du procede de I'invention. Cette 
installation comprend un recipient 41 presentant 
une partie superieure cylindrique d'axe vertical et 
une partie Inferieure tronconique. A sa partie 
inferieure, le recipient est muni d'un filtre 43 25 
retenant les billes a revetir et d'une buse de 
pulverisation 45 alimentee, d'une part en gaz par 
la conduite 47, et d'autre part, en suspension de 
la poudre de materiau inorganique par la conduite 
48 reiiee au reservoir 49 muni d'un agitateur 50 30 
par une pompe 46. 

Pour obtenir la fluidisation du lit de billes, la 
partie inferieure tronconique du recipient 41 est 
reiiee par une conduite 51 a un compresseur 52. A 
sa partie superieure. le recipient 41 est relI6 k une 35 
conduite de sortie de gaz 53 et il est muni d'un 
filtre 55 pour evrter la sortie des billes dans la 
conduite 53. 

L'ensemble est dispose dans une bolte a gants 
57 et le gaz qui circule dans la conduite 53 est 40 
soumis a un traitement de purification dans 
Installation 59 avant d'etre recycle k I'interieur 
de la botte a gants par la conduite 61. 

Pour realiser une operation de revetement, on 
introduit un lot de billes dans le recipient 41 , puis 45 
on met en marche le compresseur 52 qui 
comprime le gaz present dans la boite k gants 57 
et I'introduit sous pression par la conduite 51 
dans le recipient 41 afin d'obtenir une fluidisation 
du lit de billes. On introduit alors par la buse 45 (a 50 
suspension de poudre de materiau inorganique 
dans une solution du llant organique en alimen- 
tant egalement la buse en gaz comprint par ia 
conduite 47. Lore de cette pulverisation, le solvant 
est volatilise et le liant et les particules de poudre 55 
de materiau inorganique sont disposes sur les 
billes du lit fluidise. Les gaz qui s'echappent du 
recipient 41 comprennent le gaz de fluidisation et 
la vapeur de solvant organique, celle-cl est sepa- 
ree du gaz de fluidisation par condensation dans 60 
Installation 59 constitute par exemple par un 
piege refroidi a r azote liquide et le gaz purifie est 
recycle dans fa boite a gants 57. 

Sur la figure 4 qui est une vue agrandie de la 
buse 45 de la figure 3, on voit que la buse 45 65 



comporte une partie interne 45a qui a un diametre 
constant et qui est destinee a la circulation de la 
suspension. Le diametre de cette partie interne 
est plus grand que le diametre de I'orifice d'ejec- 
tion de la buse. En revanche, dans la partie 45b 
qui entoure la partie 45a et sert a vehiculer le gaz, 
il n'est pas necessaire d'avoir une section 
constante. En effet, on utilise une section 
constante dans la partie 45a afin d'evlter un depot 
des particules de poudre dans le corps de la buse 
et de limiter les pertes de charge a I'interieur de 
celle-ci. De meme, la conduite 48 a une section 
constante identique a la section de la partie 45a et 
elle ne presente pas de coudes a faible rayon de 
courbure afin d'eviter le depot de ia poudre. De 
cette maniere I'homogeneite de la suspension 
pulverisee est conservee pendant la duree de 
Tenrobage. 

Sur la figure 5 on a represents un four de 
traitement thermique utilisable, 1°) pour ellminer 
le porogene par sublimation a des temperatures 
moderees, par exemple k 60 °C lorsqu'il s'agit 
d'un melange de naphtalene et de ferrocene, 2°) 
pour eliminer le liant entre 300 et 400 °C, le tout 
sous vide, et 3°) pour fritter ensuite la piece sans 
avoir a la deplacer avec la possibility de realiser 
ce f rittage sous vide ou sous atmosphere de gaz. 

Ce four est un four k moufle chauffe par des 
resistances Siectrlques. Le moufle 51 est en acier 
inoxydable compatible avec I'hydrogene alnsi 
que la partie inferieure de la porte 53. Le chauf- 
fage du four est realise par trois groupes de 
resistances electriques regulees qui sont respecti- 
vement les resistances latSrales 55, la resistance 
arriere 57 et la resistance de ia porte 59. Un circuit 
de refroidissement a I'eau est prevu pour refroidlr 
la porte 53 et les joints du four. Sur sa partie 
arriere, le four est muni d'une conduite d'extrac- 
tion 61 munie d'une vanne 62 qui peut etre 
chauffee egalement par des resistances electri- 
ques 63 jusqu'a son entree dans un condenseur 
65 refroidi k i'eau. A la sortie de ce condenseur, la 
conduite 61 traverse un piege k azote liquide 67 et 
elle est raccordee soit & une pompe a vide 68, sort 
a une pompe seche 69 qui est reiiee a une 
conduite 71 debouchant dans la conduite 73 
d'introduction de gaz dans le four. Avant son 
entree dans le four, une partie de la conduite 73 
est associee a une chemise chauffante 75 permet- 
tant de chauffer la conduite k la temperature du 
four. La conduite 73 est reiiee par aiileurs a une 
conduite d'introduction de gaz 77 munie d'une 
vanne 79. 

Le fonctionnement de ce four de traitement est 
le suivant. 

^ Lorsqu'on veut realiser le traitement thermique 
d'elimination du porogene a basse temperature, 
on porte le four a une temperature de 60 °C au 
moyen des resistances chauffantes 55, 57 et 59 
sans mettre en circulation I'eau de refroidisse- 
ment de la porte 53. On porte Egalement k la 
meme temperature la conduite 61 au moyen des 
resistances 6lectriques 63 et on raccorde cette 
conduite a la pompe a vide 68. Ainsi on extrait 
continuellement du four le materiau porogene a 
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i'dtat gazeux qui se condense a I'etat solide dans 
le condenseur 65, les dernieres traces de poro- 
gene etant recueiilies dans le piege 67. Grace au 
chauffage des parois et de ia conduite 61 , on evrte 
toute possibility de formation de points froids a 5 
Tinterieur du four et de ce fait une condensation 
du porogene a Tinterieur du four ou dans la 
conduite 61. 

Lorsqu'on veut realiser le traitement thermique 
de f rittage a haute temperature allant par exempfe 10 
jusqu'a 900 °C au moyen de ce four, on porte 
alors le four a la temperature voulue au moyen 
des resistances electriques et Ton met en ceuvre 
la circulation d'eau assurant le refroidissement 
de ia porte 53. On peut introduce dans le four 15 
I'atmosphere voulue (par exemple de Thydrogene) 
par intermedial re des conduites 77 et 73 et de la 
vanne 79 ou mettre le four sous vide en utilisant la 
pompe a vide 68 comme precedemment. 

On peut aussi assurer une circulation de gaz en 20 
circuit ferme a Tinterieur du four au moyen de la 
pompe seche 69 et des conduites 71 et 73. Ce four 
perrnet ainsi de realiser successivement dans la 
meme enceinte, Telimination du porogene, Telimi- 
nation du liant organique et le frittage du materiau 25 
inorganique, ce qui perrnet d'eviter en particulier 
la manipulation des pieces poreuses fragiies, non 
encore consolidees par frittage. 

Les exemples suivants sont donnes a titre non 
iimitatif pour illustrer le procede de ('invention. 30 

Exemple 1 

Fabrication d'une piece poreuse en cuivre. 

Dans cet exemple, on utilise le premier mode 35 
de mise en oeuvre du procede de Tinvention et on 
prepare directement par dispersion dans de Teau 
des bilies de materiau porogene revetues de liant 
organique et de poudre de cuivre en utilisant 
installation de la figure 1. On introdutt dans le AO 
reservoir 1 un melange comprenant : 

— 90 % en volume de materiau porogene 
constitue par 85% de naphtalene et 15% de 
ferrocene, 

— 6 % en volume de liant organique constitu6 45 
par du polystyrene, et 

— 4 % en volume d'une poudre de cuivre ayant 
une granulomere inferieure a 50 jim. 

On porte ensuite ce melange a la temperature 
voulue de 80 °C et on le pulverise h cette tempera- 50 
ture avec Teau chaude portee egalement a la 
temperature de 80 °C en utilisant une buse dont 
la buse interne 11a a un diametre de 0,6 mm avec 
un debit d'eau chaude de 0,5 l/min. Les gouttelet- 
tes du melange fondu sont refroidies iors de leur 55 
sedimentation dans ia partie inferieure de la 
colonne et on obtient ainsi des bilies ayant un 
diametre de 0,5 ^1,5 mm. 

On soumet alors ces bilies & une compression 
isostatique sous 180 MPa de fagon a obtenir un 60 
bloc parallelepipedique de section carree ayant 
500 mm de cote et une hauteur de 200 mm. puis 
on soumet le bloc a un traitement thermique sous 
vide effectue a une temperature de 70 °C pendant 
24 heures pour eliminer le naphtalene et le ferro- 65 



cene. On soumet ensuite les blocs poreux ainsi 
obtenus a un traitement thermique effectue a une 
temperature de 300 a 400 °C sous vide pour 
eliminer le polystyrene, et on effectue enfin un 
traitement de frittage sous atmosphere d'hydro- 
gene a une temperature de 600-700 °C pendant 
2 heures. Les pieces obtenues a la suite du 
frittage presentent une densite de 0,4 a 0,7 g/cm 3 . 

Exemple 2 

Fabrication de pieces poreuses en bore. 

Dans cet exemple, on utilise le second mode de 
mise en CBuvre du procede de Tinvention et Ton 
fabrique tout d'abord des bilies de naphtalene- 
ferrocene revetues de polystyrene par pulverisa- 
tion dans Teau chaude a 85 °C d'un melange 
comprenant 85% en poids de naphtalene. 15% 
en poids de ferrocene, et 1 % de polystyrene. On 
obtient ainsi des bilies ayant une dimension 
moyenne de 1,2 mm avec un ecart type de 
0,2 mm. On introduit ensuite les bilies dans le 
recipient 41 de installation representee sur la 
figure 3 afin de les revetir de bore en utilisant une 
suspension de poudre de bore dans du xylene 
anhydre contenant du polystyrene. La suspension 
contient 60 g/l de polystyrene et 165 g/l de poudre 
de bore contenant de Tanhydride borique (15% 
en poids) ayant une granulomere inferieure a 
200 \im et les conditions de revetement sont les 
suivantes : 

— debit de suspension : 600 cm 3 /h, 

— debit de gaz dans la buse : 20 l/min t 

— debit du gaz de fluidisation ; 60 m 3 /h, 

— projection circulaire selon un angle de 18°, 

— dur6e : 2 heures. 

On utilise alors les bilies revetues pour former 
une piece parallelepipedique de 200 mm de hau- 
teur et de section carree ayant 500 mm de cote 
par compression isostatique sous une pression 
de 200 MPa. On soumet ensuite la piece compri- 
mee ainsi obtenue & deux traitements thermiques 
realises sous vide a une temperature de 60 °C 
pour eliminer tout d'abord le materiau porogfcne 
(naphtalene + ferrocene) et a une temperature de 
350 °C pour eliminer ensuite le polystyrene. On 
realise ensuite un frittage & une temperature de 
1 400 °C sous vide pendant 2 heures. 

La piece frittee ainsi obtenue presente une 
densite de 0,17. 

Exempie 3 

Fabrication de pieces en nickel. 

On prepare comme dans Texemple 2 des bilies 
de naphtalene et de ferrocene contenant 1 % de 
polystyrene, puis on forme sur ces bilies un 
revetement de polystyrene et de poudre de nickel 
en utilisant une suspension de nickel dans du 
xylene contenant en solution le polystyrene, les 
concentrations de la suspension en nickel et en 
polystyrene etant respectivement de 750 g/l et 
15 g/l et la granulomere du nickel etant infe- 
rieure a 40 urn. Apres Toperation de revetement 
realisee dans les memes conditions que celles de 
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I'exemple 2, pendant des durees de 1 a 3 heures, 
on prepare des pieces de memes dimensions par 
compression isostatique a froid sous une pression 
de 170 MPa. 

On soumet ensuite la piece comprimee au 5 
traitement d'elimination du materiau porogene et 
du liant polystyrene realise dans les memes condi- 
tions que ceiles de I'exemple 2, puis a un frittage 
realise a des temperatures de 550 k 650 °C, sous 
atmosphere d'hydrogene pendant 2 heures. 10 

Les pieces poreuses obtenues dans ces condi- 
tions presentent une densite de 0,5 k 3g/cm 3 
suivant les taux d'enrobage et les temperatures 
de frittage. 

15 

Exemple 4 

Fabrication de pieces en CaO. 

On prepare comme dans I'exemple 2, des billes 
de naphtalene et de ferrocene contenant 1 % de 20 
polystyrene, puis on soumet les billes a un 
sechage sous vide a une temperature de 20 °C 
pour eliminer les traces d'eau qui seraient suscep- 
tibles de reagir ensuite avec la chaux. On forme 
ensuite sur ces billes, un revetement de polysty- 25 
rene et de poudre de chaux en utilisant une 
suspension de chaux dans du xylene contenant 
en solution ie polystyrene, les concentrations de 
la suspension en chaux et en polystyrene etant 
respectivement de 250 g/l et 15 g/l et la granulo- 30 
m6trie de la chaux etant inferieure a 40 \im. Apres 
I'operation de revetement realisee dans les 
memes conditions que celles de I'exemple 2. 
pendant des durees de 1 a 3 h, on prepare des 
pieces de memes dimensions par compression 35 
isostatique a froid, sous une pression de 400 MPa. 

On soumet ensuite la piece comprimee au 
traitement d'elimination du materiau porogdne et 
du liant polystyrene realise dans les memes condi- 
tions que celles de I'exemple 2, puis k un frittage 40 
realise a une temperature de 800 °C, sous faible 
pression de gaz carbonique pendant 2 h. 



Revendications 45 

1. Procede de fabrication de pieces poreuses 
en materiau inorganique, comprenant les etapes 
suivantes : 

a) fabriquer des billes en materiau porogene 50 
revetues d'un liant organique et dudit materiau 
inorganique, 

b) comprimer a froid les billes revetues pour 
former ladite piece, et 

c) soumettre la piece ainsi obtenue a un 55 
traitement thermique sous vide effectue k une 
temperature suffisante pour eliminer ie materiau 
porogene par volatilisation. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 

en ce qu'll comprend deux etapes supplemental- 60 
res consistant : 

d) a eliminer Ie liant organique par un traite- 
ment thermique sous vide, et 

e) a fritter ensuite ia piece ainsi obtenue. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendi- 65 



cations 1 et 2, caracterise en ce que, dans I'etape 
a), on fabrique directement les billes de materiau 
porogene revetues de liant organique et du mate- 
riau inorganique. sort par pulverisation ou emul- 
sion dans I'eau. soit par pulverisation dans un 
gaz. d'un melange fondu dudit materiau porogene 
et dudit liant organique, ledtt melange contenant 
en suspension une poudre dudit materiau inorga- 
nique. 

4. Procede selon ia revendication 3, caracterise 
en ce que Ie melange comprend : 

— 70 a 92 % en volume de materiau porogene, 

— 1,5 k 6% en volume de liant, et 

— 2 a 30 % en volume de materiau inorganique. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 3 et 4, caracterise en ce que, dans I'etape 
a), on transforme ledit melange fondu en goutte- 
lettes par pulverisation de ce melange dans Peau 
chaude, en utilisant une buse comportant une 
buse externe dans laquelle on introduit I'eau 
chaude et une buse Interne dans laquelle on 
introduit Ie melange fondu, de fagon k diviser en 
gouttelettes ie melange fondu evacue par la buse 
interne, et on refroidit ensuite ces gouttelettes 
pour former les billes de materiau porogene 
revetues du materiau inorganique et du liant 
organique. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 et 2, caracterise en ce que dans I'etape 
a), on fabrique tout d'abord des billes en materiau 
porogfene et Ton revet ensuite les billes ainsi 
obtenues du liant organique et dudit materiau 
inorganique en pulverisant sur ces billes mainte- 
nues a I'etat de lit fluidis6 dans un gaz inerte, une 
suspension d'une poudre dudit materiau inorgani- 
que dans une solution dudit liant dans un solvant 
volatil ne dissolvant pas et ne reagissant pas avec 
ledit materiau inorganique. 

7. Procede selon la revendication 6 t caracterise 
en ce que I'on fabrique les billes en materiau 
porogene en transformant Ie materiau porogene 
k l'6tat fondu en gouttelettes par pulverisation 
dans I'eau chaude au moyen d'une buse compor- 
tant une buse interne dans laquelle on introduit Ie 
materiau porogene fondu et une buse externe 
dans laquelle on introduit I'eau chaude de fagon a 
diviser en gouttelettes Ie materiau fondu evacue 
par la buse interne, et en refroidissant ensuite les 
gouttelettes ainsi obtenues pour former les billes 
de materiau porogene. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 et 2, caracterise en ce que, dans I'etape 
a), on fabrique tout d'abord des billes en materiau 
porogene revetues de liant organique, et Ton 
revet ensuite les billes ainsi obtenues du meme 
liant organique et dudit materiau inorganique, en 
pulverisant sur ces billes maintenues k retat de lit 
fluidise dans un gaz inerte une suspension d'une 
poudre dudit materiau inorganique dans une 
solution du liant dans un solvant volatil ne dissol- 
vant pas et ne reagissant pas avec ledit materiau 
inorganique. 

9. Proced6 selon la revendication 8, caracterise 
en ce que I'on fabrique les billes en materiau 
porogene revetues de liant organique. en transfor- 
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mant un melange fondu du materiau porogene et 
du liant organique en gouttelettes. par pulverisa- 
tion dans I'eau chaude au moyen d'une buse 
comportant une buse interne dans laquelle on 
introdurt le melange fondu, et une buse externe 
dans laquelle on introdurt I'eau chaude, de fa$on 
a diviser en gouttelettes le melange fondu evacue 
par la buse interne, et en refroidissant ensuite les 
gouttelettes ainsi obtenues pour former les billes 
de materiau porogene revetues de liant organi- 
que. 

10. Procede selon Tune quelconque des reven- 
dications 1 a 9, caracterise en ce que le materiau 
porogene est constitue par du naphtalene conte- 
nant une quantite de ferrocene suffisante pour 
que la densite a 80 °C du melange fondu de 
naphtalene et de ferrocene eoit sup6rieure a la 
densite de I'eau. 

11. Procede selon la revendlcation 10, caracte- 
rise en ce que le melange de naphtalene et de 
ferrocene contient de 10 a 20% en poids de 
ferrocene. 

12. Procede selon la revendlcation 1, caracte- 
rise en ce que le liant organique est un polymere 
thermoplastique choisi dans le groupe compre- 
nant le polystyrene, le polyalphamethylstyrene et 
le poiymethacrylate de methyle. 

13. Procede selon Tune quelconque des reven- 
dications 6 et 8, caracterise en ce que ia suspen- 
sion de materiau inorganique est constitute par 
une solution du liant organique dans du xylene, 
contenant la poudre dud'rt materiau inorganique. 

14. Proced6 selon Tune quelconque des reven- 
dlcations 3, 6 et 8, caract6ris£ en ce que la poudre 
de materiau inorganique a une granulomere 
inferieure a 200 urn 

15. Procede selon la revendication 14, caracte- 
rise en ce que la poudre de materiau inorganique 
a une granulomere inferieure a 50 u,m. 

16. Procede selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce que Ton realise la compression a frold 
de J'etape b) sous une pression de 150 a 600 MPa. 

17. Procede selon Tune quelconque des reven- 
dications 1 a 9, caracterise en ce que les billes de 
materiau porogene ont une dimension de 0,5 h 
1,5 mm. 

18. Procede selon Tune quelconque des reven- 
dications 1, 2 et 6 a 9, caracterise en ce que le 
materiau inorganique est un materiau hygroscopi- 
que, inflammable ou radioactif. 



Claims 

1. Process for the manufacture of porous arti- 
cles made of an inorganic material, comprising 
the following stages : 

a) manufacturing beads of pore-forming 
material, coated with an organic binder and with 
the said inorganic material, 

b) compressing the coated beads cold to 
form the said article, and 

c) subjecting the article thus obtained to a 
heat treatment under vacuum, carried out at a 
sufficient temperature to remove the pore-form- 
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ing material by volatilisation. 

2. Process according to Claim 1, characterized 
in that it comprises two additional stages consis- 
ting : 

5 d) in removing the organic binder by a heat 

treatment under vacuum, and 

e) in subsequently sintering the article thus 
obtained. 

3. Process according to either of Claims 1 and 
10 Z characterized in that, in stage a), the beads of 

pore-forming material coated with organic binder 
and with the inorganic material are manufactured 
directly either by spraying or emulsifying in water, 
or by spraying in a gas, a molten mixture of the 
15 said pore-forming material and the said organic 
binder, the said mixture containing a powder of 
the said inorganic material as a suspension. 

4. Process according to Claim 3, characterized 
in that the mixture comprises : 

20 70 to 92% by volume of pore-forming material, 
1.5 to 6% by volume of binder, and 
2 to 30 % by volume of inorganic material. 

5. Process according to either of Claims 3 and 
4, characterized in that, in stage a), the said 

25 molten material in converted into droplets by 
spraying this mixture into hot water, with the use 
of a jet comprising an outer jet into which hot 
water is introduced and an inner jet into which 
the molten mixture is introduced, so as to divide 

30 into droplets the molten mixture discharged by 
the inner jet, and these droplets are subsequently 
cooled to form the beads of pore-forming material 
coated with the inorganic material and with the 
organic binder. 

35 6. Process according to either of Claims 1 and 
2, characterized in that. In stage a), beads made 
of pore-forming material are manufactured first 
and the beads thus obtained are then coated with 
the organic binder and with the said inorganic 

40 material by spraying onto these beads, which are 
kept in the form of a fluidized bed in an inert gas, 
a suspension of a powder of the said inorganic 
material in a solution of the said binder in a 
volatile solvent which does not dissolve and 

45 which does not react with the said inorganic 
material. 

7. Process according to Claim 6, characterized 
in that the beads made of pore-forming material 
are manufactured by converting the pore-forming 

so material in the molten state into droplets by 
spraying into hot water by means of a jet compris- 
ing an inner jet into which the molten pore- 
forming material is introduced and an outer jet 
into which the hot water is introduced so as to 

55 divide into droplets the molten material dis- 
charged through the Inner jet, and by subsequent- 
ly cooling the droplets thus obtained to form the 
beads of pore-forming material. 

8. Process according to either of Claims 1 and 
60 2, characterized In that, in stage a), beads of pore- 
forming material coated with organic binder are 
manufactured first and the beads thus obtained 
are then coated with the same organic binder and 
with the said inorganic material, by spraying onto 

65 these beads, which are kept in the form of a 
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fluidized bed in an inert gas. a suspension of a 
powder of the said inorganic material in a solution 
of the binder in a volatile solvent which does not 
dissolve and which does not react with the said 
inorganic material. 5 

9. Process according to Claim 8. characterized 
in that the beads of pore-forming material coated 
with organic binder are manufactured by convert- 
ing a molten mixture of the pore-forming material 

and the organic binder into droplets, by spraying 10 
into hot water by means of a jet comprising an 
inner jet into which the molten mixture is intro- 
duced, and an outer jet into which the hot water is 
introduced, so as to divide into droplets the 
molten mixture discharged by the inner jet, and 15 
by subsequently cooling the droplets thus ob- 
tained to form the beads of pore-forming material 
coated with organic binder. 

10. Process according to any one of Claims 1 

to 9. characterized in that the pore-forming mate- 20 
rial consists of naphthalene containing a suffi- 
cient quantity of ferrocene for the density of the 
molten mixture of naphthalene and ferrocene at 
80 °C to be higher than the density of water. 

11. Process according to Claim 10, charac- 25 
terized in that the mixture of naphthalene and 
ferrocene contains from 10 to 20 % by weight of 
ferrocene. 

12. Process according to Claim 1, charac- 
terized in that the organic binder is a thermoplas- 30 
tic polymer chosen from the group comprising 
polystyrene, poly-alpha-methylstyrene and 
polymethyl methacrylate. 

13. Process according to either of Claims 6 and 

8, characterized in that the suspension of inor- 35 
ganic material consists of a solution of the or- 
ganic binder in xylene, containing the powder of 
the said inorganic material. 

14. Process according to any one of Claims 3. 6 

and 8. characterized in that the powdered inor- 40 
ganic material is less than 200 urn in particle size. 

15. Process according to Claim 14, charac- 
terized in that the powdered inorganic material is 
less than 50 jxm in particle size. 

16. Process according to Claim 1, charac- 45 
terized in that the cold compression in stage b) is 
produced at a pressure of 150 to 600 MPa. 

17. Process according to any one of Claims 1 
to 9, characterized in that the beads of pore- 
forming material are from 0.5 to 1.5 mm in size. so 

18. Process according to any one of Claims 1 , 2 
and 6 to 9, characterized in that the inorganic 
material is a hygroscopic, flammable or radioac- 
tive material. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung pordser Korper 
aus anorganischem Material, enthaltend die 60 
folgenden Schritte : 

a) Herstellen von Kugelchen aus po- 
renbildendem Material, die von einem organi- 
schen Bindemittel und dem genannten anorgani- 
schen Material umhullt sind. ~ $5 



b) Komprimieren der umhullten Kugelchen 
bei Kalte, urn den genannten Korper auszubilden, 
und 

c) Unterwerfen des so erhaltenen Korpers 
einer thermischen Behandlung unter Vakuum, 
die bei einer Temperatur ausgefuhrt wird, die 
ausreichend ist, um das porenbildende Material 
durch Verfluchtigung zu beseitigen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es zwei zusatzliche Schritte 
aufwelst, bestehend aus : 

d) Beseitigen des organischen Bindemittels 
durch eine thermische Behandlung unter Vaku- 
um, und 

e) AnschlieBendes Sintern des so erhaltenen 
Korpers. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, daB man im Schritt a) 
die mit dem organischen Bindemittel und dem 
anorganischen Material umhullten Kugelchen 
aus porenbildendem Material direkt entweder 
durch Pulverisierung Oder Emulgierung in 
Wasser Oder durch Pulverisierung in einem Gas 
einer geschmolzenen Mischung aus dem po- 
renbildenden Material und dem organischen 
Bindemittel herstellt, wobei die Mischung in 
Suspension ein Pulver des anorganischen Mate- 
rials errthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Mischung enthalt : 

70 bis 92 Vol.-% porenbildendes Material, 

1,5 bis 6 Vol.-% Bindemittel, und 

2 bis 30 Vol.-% anorganisches Material. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 3 und 
4, dadurch gekennzeichnet, daB man Im Schritt a) 
die geschmolzene Mischung durch Pulverisierung 
dieser Mischung in warmem Wasser in Tropfchen 
uberfuhrt, wobei man eine Duse verwendet, die 
aus einer auBeren Duse, in die man das warme 
Wasser einfuhrt, und einer inneren Duse, in die 
man die geschmolzene Mischung einfuhrt, 
besteht, um die durch die innere Duse abgegebe- 
ne geschmolzene Mischung in Tropfchen zu ver- 
teilen, und daB man anschlieBend diese Tropf- 
chen abkuhlt, um die Kugelchen aus po- 
renbildendem Material, die von dem anorgani- 
schen Material und dem organischen Bindemittel 
umhullt sind, zu bilden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet, daB man im Schritt a) 
zu allererst die Kugelchen aus porenbildendem 
Material herstellt und daB man anschlieBend die 
so erhaltenen Kugelchen mit dem organischen 
Bindemittel und dem anorganischen Material um- 
hullt, indem man auf die in Inertgas im Wirbelbett- 
zustand gehaltenen Kugelchen eine Suspension 
eines Pulvers des anorganischen Materials auf- 
spruht, das sich in einer Losung des genannten 
Bindemittels in einem fluchtigen Losungsmittel 
befindet das das genannte anorganische Material 
nicht auflost und mit ihm nicht reagiert. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Kugelchen aus po- 
renbildendem Material dadurch herstellt. daB 
man das porenbildende Material in geschmolze- 
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nem Zustand in Tropfchen durch Putverisierung 
in warmem Wasser mittels einer Duse QberfOhrt. 
die eine innere Duse, in die man das geschmolze- 
ne porenbiidende Material einfuhrt, und eine. 
auBere Duse, in die man das warme Wasser 5 
einfuhrt, enthalt, urn das von der inneren Duse 
abgegebene geschmolzene Material in Tropfchen 
aufzuteilen, und indem man anschlieBend die so 
erhaltenen Tropfchen abkuhlt, urn die KQgelchen 
aus porenbildendem Material zu bilden. 10 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 
2, dadurch gekennzeichnet daB man im Schritt a) 
zunachst die mit organischem Binder umhullten 
KQgelchen aus porenbildendem Material herstellt 

und daB man anschlieBend die so erhaltenen 15 
KQgelchen mit demselben organischen Binder 
und dem anorganischen Material umhullt, indem 
man auf die in einem Inertgas im Wirbelbettzu- 
stand gehaltenen KQgelchen eine Suspension 
eines Pulvers des anorganischen Materials in 20 
einer Losung des Binders in einem fluchtigen 
Losungsmittel spruht, das das genannte anorga- 
nische Material nlcht aufldst und mit ihm nicht 
reagiert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch ge- 25 
kennzeichnet, daB man die von organischem 
Bindemittei umhullten KQgelchen aus po- 
renbildendem Material in der Weise herstellt, daB 

man eine geschmolzene Mischung des po- 
renbildenden Materials und des organischen 30 
Bindemittels durch Pulverisierung in warmem 
Wasser mittels einer Duse in Tropfchen uberfuhrt, 
die eine innere Duse, in die man die geschmolze- 
ne Mischung einleitet, und eine auBere Duse, in 
die man das warme Wasser einleitet, enthalt, urn 35 
die von der inneren Duse abgegebene ge- 
schmolzene Mischung in Tropfchen zu zerteilen, 
und indem man anschlieBend die so erhaltenen 
Tropfchen abkuhlt, urn die von organischem 
Bindemittei umhullten KQgelchen aus po- 40 
renbiidendem Material zu bilden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche t bis 
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9, dadurch gekennzeichnet daB das po* 
renbildende Material aus Naphthalin besteht, das 
eine Menge Ferrocen enthalt, die ausreichend ist, 
daB die Dichte der geschmolzenen Mischung aus 
Naphthalin und Ferrocen bei 80 °C groBer als die 
Dichte von Wasser ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB die Mischung aus Naphthalin 
und Ferrocen zwischen 10 und 20Qew.-% Ferro- 
cen enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das organische Bindemittei 
ein thermopiastisches Polymer ist, das aus der 
Gruppe ausgewahlt ist, die Polystyrol, Polyalpha- 
methylstyrol und Methylpolymethacrylat enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 6 und 

8, dadurch gekennzeichnet, daB die Suspension 
von anorganischem Material von einer Losung 
des organischen Bindemittels in Xylol gebildet 
ist, die das Pulver des anorganischen Materials 
enthalt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 3, 6 
und 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Pulver 
aus anorganischem Material eine KorngroBe von 
weniger als 200 p.m hat. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Pulver aus anorganischem 
Material eine KorngrSBe von weniger als 50 jim 
hat. 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Verdichtung bei Kalte 
im Schritt b) unter einem Druck von 150 bis 
600 MPa ausfuhrt 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

9, dadurch gekennzeichnet daB die KQgelchen 
aus porenbildendem Material eine GroBe von 0,5 
bis 1,5 mm haben. 

18. Verfahren nach einem der AnsprOche 1, 2 
und 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
anorganische Material ein hygroskopisches, 
brennbares Oder radioaktives Material ist. 
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